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pfttontaiurmidimB D 6083 - jf/*- HENKEL KGaA 



ZR-FE/Patente 



"N u Kupplerkomponent n fUr Oxidationshaarfarben, deren 
Herat Hung und Verwendung sowie diese enthaltende Haar- 
farbemittel" 



Patentansprttche: 

1-Substituierte 2-Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenol- 
ether) der allgemeinen Formel 




NH 2 



in der R einen der Reste -NHC 2 H 5> -NHCgH^ -NHCH 2 CgH 5> 
-N(C 2 H 5 )(C 6 H 5 ), -OH, -OC 2 H 5> Morpholinrest oder 
Piperidirirest darstellt. 

2. Verfahren zur Herstellung der 1-subst ituierten 2- 

Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenolether ) gemSLfc Anspruch 
1 dadurch gekennzeichnet , daB man in erster Stufe 
2-Acetamido-l4-nitrophenol mit Epichlorhydrin zum 

1- (2-Acetamido-*J-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan umsetzfc, 
hieran in zweiter Stufe durch Umsetzung mit einem 
Amin, Wasser oder Alkohol unter dffnung des Oxiran- 
ringes und Ausbildung einer Hydroxylgruppe in 

2- Stellung des Propylrestes, in 3-Stellung des 
Propylrestes den gewUnschten Rest R einfUhrt, danach 
in dritter Stufe den Acetylrest abspaltet und zuletzt 
in vierter Stufe durch katalytische Hydrieruns die 
Nitrogruppe in die Aminogruppe ttberfdhrt. 
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3. Verwendung von l-substituierten 2-Hydroxypropyl- 
(2,^-diaminophenol thern) nach Anspruch 1 und 2 % 
sowie deren Salzen mit anorganischen Oder organischen 
Sfturen als Kupplerkomponenten in Oxidationshaar- 
farbstoffen. 

4. Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen 
mit einera Gehalt an 1-substituierten 2-Hydroxy- 
propyl- ( 2, 4-diaminophenole thern) nach Anspruch 
1-3, sowie deren Salzen mit anorganischen Oder 
organischen Sfiuren als Kupplerkomponenten und den 

in Oxidationshaarfarben ablichen Entwicklersubstanzen. 

5. Haarfarbemittel nach Anspruch k> gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombination in 
einer Menge von 0,2 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugs- 
weise 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte 
Haarfarbemittel . 
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D-^OOO Dilsseldorf, den 27.11.79 ZR-FE/Patente 

z-au" 



Patentanmeldung 
D 6083 

"Neue Kupplerkomponenten fUr Oxidationahaarfarben, deren 
Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende Haar- 
farbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind neue l-aubatituierte 2- 

Hydroxypropyl-<2,1-diaminophenolether) der allgemeinen 
Pormel 




NH 

2 

in der R einen der Reate -NHCgH,. , -NHCgH^ -NHC^CgH^ 
-N(C 2 H 5 )(C 6 H 5 ), -OH, -OC 2 H 5> Morpholin- oder Piperidin- 
10 reat daratellt. 



Die Heratellung der neuen 1-substituierten 2-Hydroxy- 
propyl-(2, 1 l-diaminophenolether) erfolgt nach bekannten 
Verfahren der organischen Chemie in mehreren Stufen. 
Zunachat wird in erater Stufe 2-Acetamido-4-nitrophenol 

15 nit Epichlorhydrin zura l-( 2- Aoetamido -4-nilrophenoxy ) - 
2,3-epoxypropan umgeaetzt. Hieran wird in zeiter Stufe 
durch Umaetzung mit einera Amin, Waaaer oder Alkohol unter 
Sffnung des Oxiranringea und Auabildung einer Hydroxyl- 
gruppe in 2-Stellung dea Propylrestea in 3-Stellung dea 

20 Propylreatea der gewUnschte Reat R eingeftihrt. In 

dritter Stufe wird hernach der zur Maakierung der Amino- 
gruppe dienende Acetylrest abgespalten, wonach in 1. Stufe 
durch katalytiache Hydrierung die Nitrogruppe in die 
Aminogruppe UberfUhrt und somit das gewUnschte neue 
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<r r. ZR-fE/Ptfante 

Produkt rhalten wird. Die Reaktion verlaiift dabei 

nach folgend m Schema, wobei R die vorgenannte Bedeutung 

hat: 
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OCH 2 -CHOH-CH 2 R 




NH 2 



Weitere GegenstSnde der Erfindung sind die Verwendung der 
neuen 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diamino- 
phenolether) als solcher oder in Gestalt ihrer Salze mit 
anorganischen Oder organischen SSuren als Kupplerkompo- 
nenten in Oxidationshaarf arben sowie Haarf arbemittel % 
die die neuen l-substituierten 2-Hydroxy propyl- (2,k - 
diaminophenolether) bzw. deren Salze enthalten. 

Fur das FSrben von Haaren spielen die sogenannten Oxi- 
dationsf arben, die durch oxidative Kupplung einer Ent- 
wicklerkomponente mit einer Kupplerkomponente entstehen, 
wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten Echtheits- 
eigenschaf ten eine bevorzugte Rolle. Als Entwickler- 
substanzen werden Ublicherweise Stickstof f basen wie 
p-Phenylendiaminderivate, Diaminopyridine, M-Amino- 
pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone einge- 
setzt. Ala sogenannte Kupplerkomponenten werden m-Pheny- 
lendiaminderivate, Phenole, Naphthoic, Resorcinderivate 
und Pyrazolone genannt. 

Gute Oxidationshaarf arbs toff komponent en mtissen in 
erster Linie folgende Voraussetzungen erftillen: 

Sie mUssem bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinschten 
Farbnuancen in auareichender Intensit&t ausbilden. 
Sie miissen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes 
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AufziehvermiJgen auf menschlichem Haar besitzen und si 
sollen dardb r hinaus in toxikologischer und d nnato- 
logischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Kompo- 
nenten aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen 
in optimaler Weise erf alien. 

Es wurde nun gefunden, daS man zu Oxidationshaarfarben, 
die den gestellten Anforderungen in besonders hohero 
Mafie gerecht werden, gelangt, wenn man als Kuppler- 
komponenten 1-substituierte 2-Hydroxypropyl-(2,4-diamino- 
phenolether) der allgemeinen Formel 




in der R einen der Reste -NHC^, -NHCgH^ -NKCHgCgH-, 
-N(C 2 H 5 )(CgH 5 ), -OH, -OC 2 H 5 ,| Morpholin- oder Piperidinrest 
darstellt, sowie deren Salze mit anorganischen oder orga- 
nischen Sfluren in Kombination mit ttblichen Entwickler- 
substanzen verwendet. 

Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarben rait einera 
Gehalt an 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diamino- 
phenolethern) der allgemeinen Pormel 




•CHOH-CH 2 R 



NH 2 , /5 
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in d r R di vorgenannte Bedeutung hat, sowie deren 
Salzen mit anorganischen Oder organischen Sauren als 
Kupplerkomponenten und den in Oxidationshaarfarben 
Ublichen Entwicklersubstanzen stellen demnach besonders 
5 wertvolle Kompositionen auf dem Gebiet der Oxidations- 
haarfarben dar. 

Bei ihrera Einsatz als Kupplerkomponenten liefern die 
erfindungsgemaaen Verbindungen mit den im allgemeinen 
fttr die Oxidationshaarfarbung verwendeten Entwickler- 
10 substanzen sehr intensive, von ttlrkis bis dunkelblau 
reichende Farbtone und stellen somit eine wesentliche 
Bereicherung der oxidativen HaarfarbemSglichkeiten dar. 
Dartlber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaiien 
1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenolether) 
15 durch sehr gute Echtheitseigenschaften der damit er- 

zielten Farbungen, durch eine gute LOslichkeit in Wasser, 
eine gute Lagers tab ili tat und toxikologische sowie 
dermatologische Unbedenklichkeit aus. 

Die erfindungsgemau als Kupplerkomponenten zu verwen- 
20 denden 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diamino- 
phenolether) kSnnen entweder als solche Oder in Form 
ihrer Salze mit anorganischen Oder organischen Sauren, 
wie zum Beispiel als Chloride, Sulfate, Phosphate, 
Acetate, Propionate, Lactate, Citrate eingesetzt werden. 

25 Als erfindungsgemafi einzusetzende Kupplerkomponenten sind 
l-(2,4-Diaminophenoxy)-3-anilino-propanol-2, l-(2,l|-Di- 
aminophenoxy)-3-benzylamino-propanol-2, l-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-3-(N-ethylanilino)-propanol-2, l-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-3-ethoxypropanol-2, l-C2,i»-Diaminophenoxy)-3- 
ethylamino-propanol-2, l-(2,i|-Diaminophenoxy)-3-morpholino- 
propanol-2, l-(2,i|-Diaminophenoxy)-2,3-propandiol, l-(2,4- 
Diaminophenoxy)-3-piperidino- P ropanol-2 sowie deren Salze 
mit anorganischen oder organischen Sauren, zu nennen. 
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Als Beispiel fQr in den rf indungsgemflflen Haarf^rbe- 
mitteln einzus tzende Entwicklerkomponenten sind 
priraSre aroraatische Amine mit einer weiteren in 
p-Stellung befindlichen funktionellen Oruppe wie 
5 p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 

n-Methyl-p-phenylendiamin, . N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, 
N,N-Diethyl-2-methyl-p-phenylendiarain, N-Ethyl-N- 
hydroxyethyl-p-phenylendiamin, Chlor-p-phenylendiamin, 
M^N-Bis-hydroxyethylamino-p-phenylendiamin, Methoxy- 
10 p-phenylendiamin, 2-Chlor-, 2,6-Dichlor-p-phenylendiamin, 
2-Chlor-6-brom-p-phenylendiamin > 2-Chlor-6-raethyl- 
p-phenylendiamin, 6-Methoxy-3-niethyl-p-phenylendiarnin f 
andere Verbindungen der genannten Art, die weiterhin 
eine Oder mehrere funktionelle Gruppen wie OH-Gruppen, 
15 NH 2 -Oruppen, NHR-Oruppen, NRg-Gruppen, wobei R einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 - M Kohlenstoff- 
atomen daratellt , ferner Diaminopyridinderivate, 
heterocyclische Hydrazonderivate wie 1-Methyl- 
pyrrolidon-(2)-hydrazon, *I-Aminopyrazolonderivate wie 
20 J|-Amino-l-phenyl-3-carbamoylpyrazolon-5 , N-Butyl-N- 
sulfobutyl-p-phenylendiamin, Tetraaminopyrimidine wie 
2,^,5, 6-Tetraaminopyrimidin , H , 5-Diamino- 2 , 6-bi sme thyl- 
aminopyrimidin, 2 jS-Diaminb-^-diethylaniino-e-methyl- 
aminopyrimidin, 2 9 k ,5-Triamino-6-dimethylaminopyriraidin> 
25 2^,5-Triamino-6-piperidino-pyrimidin, 2,4 ,5-Triamino- 
6-anilino-pyrimidin, 2,** ,5-Triamino-6-morpholino- 
pyrimidin, 2,4 ,5-Triamino-6-B-hydroxy-ethylamino- 
pyrimidin anzufdhren. 

Die erf indungsgemftflen Kupplerkomponenten liefern 
30 neben anderen Parbnuancen mit entsprechenden Entwickler- 
substanzen auch dunkelblaue bis schwarzblaue, besondera 
intensive HaarfSLrbungen, die sich durch auflerordentliche 
Lichtechtheiten auszeichnen. Sie sind daher auch 
als Nuancierkomponente zur Erzielung mOglichst krSLf tiger 
35 und den natUrlichen Haarfarbennuanc n weitgehend ent- 
sprechender ParbtSne von besonderer Wichtigkeit, 
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da sich bei der Erstellung nattirlicher Parbnuancen 
unter Zuhilfenahme von Blaukupplerkompon nten hSufig 
Schwierigkeiten ergeben. 

In den erfindungsgemfifien HaarfSrbemitteln werden die 
5 Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren 

Mengen, bezogen auf die verwendeten Entwicklersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn sich auch der raolare Einsatz als zweck- 
maflig erweist, so ist es jedoch nicht nachbeilig, wenn 
die Kupplerkomponente in einera gewissen OberschuA Oder 
10 UnterschuA zum Einsatz gelangt. 

Es ist ferner nicht erforderlich, dafl die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, vielmehr kSnnen sowohl die Entwicklerkompo- 
nente Gemische der erf indungsgemSA zu verwendenden Ent- 
15 wicklerverbindungen als auch die Kupplersubstanz Gemische 
der erfindungsgemSft einzusetzenden 1-substituierten 
2-Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenolether) darstellen. 

DarUber hinaus kOnnen die erf indungsgemSflen Haarffirbe- 
mittel gegebenenfalls Qbliche direktziehende Parbstoffe 
20 im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung gewisser 
Parbnuancen erforderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, das heifit die Entwicklung 
der FSrbung, kann grundsatzlich wie bei anderen 
Oxidationshaarfarbstoffen auch, durch Luftsauer- 

25 stoff erfolgen. Zweckm&fiigerweise werden jedoch 
chemische Oxidationsmittel eingesetzt. Als solche 
kommen insbesondere Wasserstof f peroxid oder dessen 
Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin und Natrium- 
borat sowie Gemische aus derartigen Wasserstof fperoxid- 

30 anlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxiddisulf at in 
Betracht. 
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Die erfindungsgemafien Haarf firbemittel werden fUr d n 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen tri 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache LOsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dero 
5 Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betrflgt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 3 Gewichtsprozent . 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werderi 
10 die Parbstoffkomponenten mit den ftlr derartige Prilpa- 
rationen ttblichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
solche zusatzlichen Bestandteile sind zura Beispiel Netz- 
Oder Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ wie Alkylbenzolsulfonate, Pettalkoholsulfate, 
15 Alkylsulfonate, Pettsaurealkanolamide, Anlagerungsprodukte 
von Ethylenoxid an Fettalkohole, Verdickungsraittel wie 
Methylcellulose, Starke, hOhere Pettalkohole, Paraffin- 
61, PettsSuren, ferner Parfumdle und Haarpf legemittel 
wie Pantothensaure und Cholesterin zu nennen* Die 
20 genannten Zusatzstoffe werden dabei in den fiir diese 
Zwecke ttblichen Mengen eingesetzt, wie zum Beispiel 
Netz- und Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 
30 Gewichtsprozent und Verdickungsraittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent, jeweils bezogen 
25 auf die gesamte Zubereitung. 

Die Anwendung der erf indunn; sterna Ren Haarf arbemit tel 
kann, unabhangig davon, ob es sich urn eine LOsung, 
eine Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im 
schwach sauren, neutralen oder insbesondere alkalischen 
30 Milieu bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die An- 
wendungstemperaturen bewegen 3ich dabei im Bereich von 
15 bis 40° C. Nach einer Einwirkungsdauer von circa 
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30 Minuten wird das Haarfarbemittel vora zu ffirbenden 
Haar durch SpiUen entfernt. Hernach wird das Haar mit 
einem roilden Shampoo nachgewaschen und getrocknet . 

Die mit den erfindungsgemaflen Haarf arbemitteln erziel- 
baren Parbungen, insbesondere auch die BlauttJne zeigen 
unter Einsatz unberschiedlicher Entwickler- und Kuppler- 
komponenten besonders intensive Parbnuancen. Die er- 
zielten Parbungen haben gute Licht-, Wasch- und Reib- 
echtheitseigenschaften und lassen sich leicht mit 
Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand nailer eriautern, ohne ihn jedoch hierauf zu be- 
schr&nken. 
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ZunSchst wird nachstehend die Herstellung der erfindungs- 
geraflfien l-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2 > *J-diamino- 
phenolether) beschrieben. 

A) l-(2 > 4-Diaminophenoxy)-3*-ethylamino-propanol-2- 
trihydrochlorid 

1» Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 
phenoxy ) -2 , 3 -epoxy propan . 

1*17 ,5 g 2-Acetamido-4-nitrophenol wurden mit 
600 ml Epichlorhydrin und 750 ml 1,1 n-Natron- 
lauge *I8 Stunden lang bei ca. 20° C gerdhrt. 
Die Lasting wurde filtriert und einige Stunden 
lang bei ca* 20° C gerUhrt. Das abgeschiedene 
Produkt wurde abgesaugt und im Vakuum ge- 
trocknet. Das erhaltene l-)2-Acetamido-4- 
nitrophenoxy )-2,3-epoxypropan schmilzt bei 
111 - l«3 b C. 

2> Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitrophe- 
noxy )-3-ethylamino-propanol-2. 
8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-J|-nitrophenoxy)- 

2,-3-epoxypropan wurden mit 85 g (0,9*1 Mol) 
Ethylamin (50 %ige wftflrige Ldsung) 5 Stunden 
lang bei ca. 20° C geruhrt. Das ausgefallehe 
Produkt wurde abgesaugt und mit Wasser nach- 
gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 
l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)-3-ethylamino- 
propanol-2 mit einem Schmelzpunkt von 168 - 
170° C. 
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3- Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-4-nitrophenoxy )- 
3-ethylaminopropanol-2-hydrochlorid. 

6*1 g l-(2-Acetaraido-4-nitrophenoxy)-2,3- 
propanol-2 wurden mit 80 ml 2n-Salzs!lure 
5 wilhrend 2,5 Stunden unter RUckflufl gekocht. 

Die LOsung wurde zur Trockne eingeengt. Das 
erhaltene l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3- 
ethylaininopropanol-2-hydrochlorid schrailzt 
bei 90 - 95° C. 

Stufe: Herstellung von l-(2, 4-Diaminophenoxy)-3- 
ethylaraino-propanol-2-trihydrochlorid. 
6,1 g l-(2-Amino-JJ-nitrophenoxy)-3-ethyl- 
aminopropanol-2-hydrochlorid wurden in 50 ml 
Ethanol in Gegenwart von 5 % Palladium auf 
Kohle katalytisch hydriert. Mach beendeter 
Was s erst off auf nahme wurde vom Katalysator 
abgetrennt. Die LSsung wurde mit konzentrier- 
ter Salzs&ure anges&uert und zur Trockne 
eingeengt. Die gewUnschte Verbindung 

1- ( 2 , *l -Diaminophenoxy ) -3-ethylamino-propanol - 

2- trihydrochlorid wurde in Gestalt weiBer 
Kristalle erhalten, die bei 95° C unter 
Zersetzung schmelzen. 

B) l-(2 > 4-Diaminophenoxy)-3-piperidino-propanol-2-tri- 
25 hydrochlorid 

1. Stufe: In erster Stufe wurde entsprechend der ersten 

Stufe von A) l-(2-Acetamido-l|-nitrophenoxy)- 
2,3-epoxypropan hergestellt. 

2. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitrophe 
30 noxy)-3-piperidino-propanol-2, 

8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 
2,3-epoxypropan wurden mit 38,3 g (0,45 Mol) 

/12 
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Piperidin entsprechend den Angab n der 
zweiten Stufe von A) umgesetzt. Das erhaltene 
gelbe 01 wurde in dritter Sufe weiterverar- 
beitet • 



3. Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-4-nitrophenoxy ) 



3-piperidino-propanol-2-hydrochlorid. 

Die Abspaltung des Acetylrestes wurde analog 

Stufe 3 von A durchgef Uhrt . Die Verbindung 

l-(2Wimino-4-nitrophenoxy)-3-piperidino- 

propanol-2-hydrochlorid wurde in Form von 

gelben Kristallen erhalten, die bei 180° C 

unter Zersetzung schmelzen. 



4. Stufe: Herstellung von l-(2,4-Daiminophenoxy)-3- 
piperidino-propanol-2-trihydrochlorid ♦ 



Die Hydrierung erfolgte analog den Angaben 
der Stufe 4 von A) und ergab die gewQnschte 
Verbindung in Gestalt weifier Kristalle vom 
Schraelzpunkt 104 - 108° C. 



C) 1- ( 2 , 4 -Diaminophenoxy ) -3-morpholino-propanolT 2-tri- 
hydrochlorid 

1. Stufe: Es wurde wiederum l-(2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan entsprechend A) 
fUr die Weiterverarbeitung hergestellt. 

2, Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitrophe- 



no x y ) - 3 -nior p ho 1 i no -pro pa no 1 - 2 . 
Die Herstellung erfolgte analog Stufe 2 von 
A) aus 8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4- 
nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan und 40 (0,45 
Mol) Morpholin und fdhrte zu der Verbindung 
in Form weifier Kristalle vom Schmelzpunkt 



77 - 80° C. 
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3. Stufe: Herstellung von 1- (2-Amino-4-nitroph noxy)- 
3-morpholino-propanol-2-hydrochlorid. 
Durch Abspaltung des Acetylrestes ent- 
sprechend den Angaben in A) wurde das ge- 
wtlnschte Produkt in Form gelber Kristalle 
erhalten. 



4. Stufe: Herstellung von l-(2,4-Diaminophenoxy)-3- 
morpholino-propanol-2-trihydrochlocid. 
Das in 3. Stufe erhaltene Produkt wurde 
ent sprechend den Angaben bei A) hydriert 
und lieferte die gewiinschte Verbindung in 
Form weifler Kristalle vom Schmelzpunkt 
80° c. 



°) l-(2.4-D iaminophenoxy)-3-anilino-propanol-2-trihydro- 
15 - chlorid 

1. Stufe: Herstellung von l-<2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan gemaB A). 

2, Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-i|-nitro- 

phenoxy)-3-anilino-propanol-2 gemfifl A) aus 
20 8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-U-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan und 40 g (0,**5 Mol) 
Anil in. Das Produkt wurde in Form weifler 
Kristalle vo:n Schmelzpunkt 1*9 - 1^2° c 
erhalten* 

25 3> Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-1-nitrophenoxy)- 

3-anilino-propanol-2-hydrochiorid . 
Das Produkt wurde entsprechend den Angaben 
der 3. Stufe von A in Gestalt gelber Kristalle 
vom Schmelzpunkt 115 - 120° C erhalten . 
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1. Stufe: Herst llung von l-(2,«l-Diaminophenoxy)- 



3-anilino-propanol-2-trihydrochochlorid. 
Bei der Hydrierung des in 3. Stufe erhaltenen 
Produktes analog den Angaben bei A) wurde 
die gewanschte Verbindung als weifie Kristalle 
erhalten, die bei 116° C unter Zersetzung 
schmelzen. 



E) 1 - ( 2 , 4 -Diaminophenoxy ) -3- ( M-Et hylanil ino )-propanol- 
2-trihydrochlorid 

1. Stufe; Herstellung von l-(2-Acetamido- J <-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan gemaft A). 

2. Stufe: Die Herstellung von l-(2-Acetamido-'»-nitro- 



phenoxy )-3- (N-ethylanilino) -propanol-2 
erfolgte gema.fi den Angaben bei A) aus 8 g 
(0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 
2,3-epoxypropan und 5 1 *»5 g (0,er Mol) 
N-Ethylanilin wahrend 5 Stunden bei 60° C 
und lieferte die Verbindung in Form oranger 
Kristalle vom Schmelzpunkt 80 - 81° C. 



3. Stufe: Die Abspaltung; des Acetylrestes entsprechend 



den Angaben der 3. Stufe von A) ergab l-(2- 
Araino-4-nitrophenoxy ) -3- (N-et hy lanilino) - 
propanol-2-hydrochlorid als hyr,roskopische 
gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 125 - 130° C. 



4. Stufe: Herstellung von l-(2,4-Diaminophenoxy )-3- 
_____ (N-ethylanilino)-propanol-2-trihydrochlorid. 
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Durch Hydrierung des in 3. Stufe erhaltenen 
Produktes wurde die g wiinschte Verbindung 
in Gestalt hygroskopischer weifler Kristalle 
vom Schmelzpunkt 80 - 85° C erhalten. 

5 P) 1 - ( 2 , 4 -D iaminophenoxy ) -3 -benzy lamino -propano 1-2- 
trihydrochlorid 

1. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan gemafi A). 

2. Stufe: Entsprechend den Angaben bei A) wurde l-(2- 
10 Acetamido-4-nitrophenoxy)-3~benzylamino~ 

propanol-2 aus 8 g (0,03 Mol) l-(2-Acet- 
amido-*»-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan durch 
Urasetzung mit H8 g (0,45 Mol) Benzylamin in 
Form gelboranger Kriatalle vom Schmelzpunkt 
*5 73 - 77° C erhalten. 

3. Stufe: Die Abspaltung des Acetylrestes fUhrte zu 

l-( 2-Amino-H-nitrophenoxy) -3-benzylamino- 
propanol-2-hydrochlorid in Gestalt hell- 
gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 108 - 112°C, 

20 4. Stufe: Durch Hydrierung des in der 3. Stufe er- 
haltenen Produktes wurde die gewdnschte 
Verb i ndung 1 - ( 2 , k -Diami nophenoxy ) - 3 - benzyl - 
aminopropanol-2-trihydrochlorid in Form 
hygroskopischer hellvioletter Kristalle 

2 5 erhalten. 

G) 1~( 2 ^-Diaminophenoxy) -3-ethoxy-propanol-2-dihydro- 
chlorid 

L Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 
phenoxy)-2,3-epoxypropan gemSB A). 
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2. Stufe: Analog der Herstellung bei A) wurde l-(2- 

Acetamido-^-nitr phen xy)-3~ethoxypropan 1-2 
durch Umsetzung von 8 g (0,05 Mol) l-(2- 
Acetamido-J*-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan mit 
50 ml Ethanol in Oegenwart von 0,2 ml 
cone. Schwefelsfiure unter 8-stQndigem Kochen 
unter RUckflufi gewonnen. Die Verbindung 
wurde nach Einengen als gelbes 01 erhalten. 



3. Stufe: Entsprechend den Herstellungsangaben bei A) 
wurde l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3-ethoxy- 
propanol-2-hydrochlorid in Form olivgrflner 
Kristalle vom Schmelzpunkt 75° C erhalten. 

lj 9 Stufe: Die Hydrierung entsprechend A) lieferte das 
gewQnschte l-(2 f 4-Diaminophenoxy)-3-ethoxy- 
propanol-2-dihydrochlorid als beige Kristalle, 
die unter Zersetzung bei 93° C schmelzen. 

H) 1- ( 2 , 4-Diaminophenoxy ) -propandiol-2 » 3-dihydrochlorid 

1. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan gemftB A). 

2. Stufe: Die Herstellung von l-(2-Acetamido-1-nitro- 

phenoxy)-2,3-propandiol erfolgte gemafl A) 
durch Kochen von 5 g (0,019 Mol) l-(2-Acet- 
amido-4-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan mit 
50 ml Nasser in Oegenwart von 0,05 g 
cone. SchwefelsSure unter RUckfluB wtthrend 
8 Stunden. Das erhaltene schmierige Produkt 
wurde abgesaugt und in Stufe 3 eingesetzt. 
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3. Stufe: Die Abspaltung des Acetylrestes gemafl den 
Angaben bei A ergab l-(2-Amin -4-nitro- 
phenoxy ) -2 , 3-propandiolhydrochlorid in 
Form gelber Kristalle vora Schmelzpunkt 
5 152 - 157° C. 

k. Stufe t Durch Hydrierung des Produktes der 3. Stufe 
wurde 1 - ( 2 > ^-Diaminophenoxy ) -2 , 3 -propandiol- 
dihydrochlorid in Oestalt weifler Kristalle 
vom Schmelzpunkt 95° C erhalten. 

10 Die vorgenannten, in ihrer Herstellung beschriebenen 

1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2 > ^-diaminophenolether) 
A) bis H) wurden als Kupplerkomponenten in den folgenden 
Beispielen eingesetzt. 

Als Entwicklerkomponenten dienten folgende Substan2en: 

E 1: p-Toluylendiamin 
E 2: 2,4,5,6-Tetraaminopyriraidin 
E 3: 2,5-Diaminoanisol 

E 4: N,W-Bis-(8-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin 
E 5: 2-Methylamino-4,5,6-triaminopyrimidin 
E 6: 2-Chlor-p-phenylendiamin 

E 7: l-Phenyl-3-carbamoyl-4-amino-pyrazolon-5 
E 8: p-Aminophenol 
E 9: NjW-Dimethyl-p-phenylendiamin 
E10: N-Ethyl-N' -B-hydroxyethyl-p-phenylendiamin. 

25 Die erfindungsgera&flen Haarf Srbemittel wurden in Form 
einer Cremeemulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine 
Emulsion aus 
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10 Oew.-T ilen Pettalkoholen der KettenlSnge c 1 2 -c i8» 
10 Gew.-Teilen P ttalkoholsulfat (Natriumsalz) d r 

Kettenlfinge C 12 -C l8 und 
75 Gew,-Teilen Wasser 

5 jeweils 0,01 Md der in der nachstehenden Tabelle aufge- 
ftlhrten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen einge- 
arbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion mittela 
Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion mit 
Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 

10 Kupplung wurde mit 1 % iger Wasserstof fperoxidlfisung 

als Oxidationsmittel durch gefdhrt, wobei zu 100 Gewichts- 
teilen der Emulsion 10 Gewichtsteile Wasserstoff peroxid- 
lttsung gegeben wurden. Die jeweilige F&rbecreme mit 
Zusatz von Oxidationsmitteln wurde auf zu 90 % ergrautes, 

15 nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des Fflrbe- 
prozesses wurde das Haar mit einera tlblichen Haarwasch- 
mittel ausgewaschen und anschlieflend getrocknet. Die 
dabei erhaltenen FSrbungen sind nachstehendor Tabelle 1 

20 zu entnehraen. 
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2 
3 
H 

5 
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19 
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Tabell 1 



Entwickler 



E 1 
E 2 
E 1 
E 2 
E 1 
E 2 
E 3 
E U 
E 5 
E 6 
E 7 
E 8 

E 9 

E10 

E 1 

E 2 

E 1 

E 2 

E 1 

E 2 

E 1 

E 2 



Kuppler 



A 

A 

B 

B 

C 

C 

0 

D 

D 

D 

D 

D 

D 

D 

E 

E 

P 

P 

0 

G 

H 

H 



Erhaltener Farbton mit 
1 *iger H 2 O 2 -L0sung 



dunkelblau 
grttn 

dunkelblau 
grtlngrau 
blau 
oliv 

dunkelblau 

dunkelblau 

dunkelgrtln 

dunkel violett 

violettgrau 

rotbraun 

schwarzblau 

dunkelblau 

blaugrau 

grautUrkis 

blaugrau 

dunkelgrtln 

blaugrau 

matt grttn 

dunkelblau 

griln 
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